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Cyclic metal complexes useful as oxidn. and bleaching catalysts in detergents - are manganese, 
copper, cobalt or zinc complexes with organic Iigand co-ordinated through oxygen and/or 
nitrogen 

Patent Number : DE4416438 



DE44 16438 A Mono- or polycyclic metal complexes of formula (I) are new: (LnMmXpKpower (z)).Y (I): M - Mn in oxidn. stage II, III, IV, V and/or 
VI Cu in oxidn. stage and/or II, Co in oxidn. stage II and/or 111 or Zn in oxidn. stage II; X = a co-ordination or bridging gp; Y = a counter-ion in the 
stoichiometric amt. to equalise the charge z; z = the charge of the metal complex, which can be positive, zero or negative; n, m = 1-8; p ■= 0-32; L = a 
Iigand, which is an organic mol. contg. N and/or O as co-ordination centre and is selected from e.g. (a) polyalkylcne-imines of formula -[(RI)N-A-N(A- 
NR3R4)-A-(R2)N]- (II); (b) (II) (partly) crosslinked by polyaldehydes, epihalohydrins or Afunctional cpds. of formula Z-(CH2)1-Z (III); (c) 
polyvinylamincs or formula -[CH2-C(NR3R4)H]- (IV); (d) co- and terpolymers of (IV) with (meth)acrylic acid, 1-8 C (meth)acrylic esters, 
(meth)acrylamide, in which the amide N may be mono- or di-substd. by 1-4 C allcyl. (meth)acrylonitrile, vinyl acetate, vinyl propionate, N- 
vinylformamide, N-vinylpyrrolidone, N-vinylcaprolactam, N-vinylimidazole or styrene; and (e) polyvinylimidazoles of formula (V); A = 2-4 C 
nlkvlene- Rl-4 = H" 1-60 C allcyl, opt with up to 19 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1-30 C acyl; phenyl or benzyl, in 
wWch the aromatic'rings may be up to tri-substd. by 1-30 C allcyl. 1-30 C alkoxy, halogen. OH, S03H or COOH; -(CH2)I-COOH; -(CH2)1-S03H; - 
(CH2)1-P03H2; or -(CH2)l-OH (1=1-4; the acid gps. may be in salt form); Z - halogen, tosylate, COOH, 1-4C alkoxycarbonyl or halocarbonyl; R5 = 
l-60Calkvl ont with up to 19 non-adjacent O atoms in the chain and up to 5 OH substits.; 1 -30 C acryl; phenyl or benzyl, in which the aromatic may 
be up to tri-substd. by 1-4 C allcyl, 1-4 C alkoxy, halogen, OH. S03H or COOH; -(CH2)r-COOH; -(CH2)r-S03H; -(CH2)r-TO3H2; or -<CH2)l-OH (r = 
0-4- 1 = 1-4; the acid gps. may be in salt form); q = 0-3; and k = 2-1000000. 

USE - (I) are used as bleaching and oxidn. catalysts, esp. in washing agents and detergents and textile and paper bleaches (all claimed). 
ADVANTAGE - (I) are more effective catalysts than usual and are free from the drawbacks of known systems, e.g. lack of stability and compatibility 
and cost of mfr. They are universally effective in the removal of both hydrophilic and hydrophobic soil and compatible with the usual enzymes, e.g. 
proteases, cellulases, lipases, amylases or oxidases. (Dwg.0/0) 
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5) Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe und ihre Verwendung als Bleich- und Oxidationskatalysatoren 
7) Ein- Oder mehrkernige Metall-Komplexe I 



M fur Mangan in der Oxidationsstufe II, III, IV. V 
VI. Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II. Kobi 
Oxidationsstufe II und/oder III Oder Zink in der Oxi 
stufe II steht. 

X eine Koordinations- oder BrOckengruppe darstel 
Y ein Gegenion in 
Menge zurri Ausgleich eirter 



Is Ladung des Metall-Komplexes 



positiv. null oder negativ 
ganze Zahlan von 1 bis 8 



£2 K°or 
^ Ligai 
CD Die I 



s game Zatil von 0 bis 32 bezeichnet und 

) Stickstoff- und/oder Sauenstoffetome al 
enthahende organische Molekule el 



inden steht. 

Metall-Komplexe I eignen sich als Bleich- und Oxida- 
ionskatah/satoren. insbesondere in Wasch- u J ~ 
nitteln und bei der Textil- und Papierbleiche. 



UJ 

Q 



Die folgenden Ang 
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Beschreibung 

Die vorUegende Erfindung betriflt neue ein- oder mehrlcemige Metall-Komplexe der aUgemeinen Formel 1 



lj.nMn.x7] V 



M fur Mangan in der Oxidationsstufe II. III. IV. V und/oder VI. Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II. 

Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidauonsstufe II stent. 

X eine Koordinations- oder BrOckengruppedarsteUt. .... . , 

Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrischen Menge rum Ausgleich ewer vorhandenen Ladung z 
bezeichnet,wobei . , 

z als Ladung des Metall-Komplexcs positiv, null oder negauv sein kann, 
n und m unabbangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten. 

peineganzeZahlvon0bis32bezeichnetund . 

L fur bestimmte Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren enthaltende orgamsche Mole- 

IcCle als Liganden steht. .... ■ , 

Weiterhin betrifft die Verwendung der Metall-Komplexe I als Bleich- und Ondaoonskatalysatoren, insbeson- 
dere in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papierbleicfae, towie ein Verf ahren zum Bleichen 
von verschmutzten Substraten unter Verwendung dieser Metall-Komplexe und diese MeuD-Komplexe entnal- 
tende Wasch- und Rewigungsmittel-Formulierungen. . 

Peroxidbleichmittel in wflBrigen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere Mr die Texuhvasche, , smd sat 
langem bekannt Solche Mhtel entfalten ihre Wirkung, beispielsweise die Entfernung von Tee-, Obst- Oder 
Rotwein-Verschmutzungen von TextiUen, am besten bei Temperaturen von 60 bis 100" C; bei Temperaturen 
unterhalb 60° Cist ihre Wirkung stark eingeschrankt 

Es ist bekannt, daB viele ObergangsmetaU-lonen die Zersetzung von Wasserstoffperoxid oder Wasserstoff- 
peroxid freisetzenden Verbindungen wie Natriumperborat katalysieren. Es ist auch vorgeschlagen worden, daB 
ObergangsmetaUsalze zusammen mit chelatisierenden Verbindungen zur Aktivierung von Peroxidbleichnutteln 
gerade bei niedrigen Temperaturen eingesetzt werden konnen. Dabei erweist sich nicht jede Kombination yon 
UbergangsmetaU und chelatisierender Verbindung als wirksam und die Wirksamkeit einer speziellen Kombina- 
tion als Bleichkatalysator ist nicht voraussagbar. 

In den Schriften E~ ' " % 
Typs der Formel I als 

aliphatische Makrocyclen n... - , — - — - 

Wasserstoff oder eine Methylgruppe tragen, verwendet Die in (1) bis (3) beschnebenen Maiigan-Komplexe smd 
in ihrer Wirksamkeit, Stabilitat und Vertraglichkeit als Bleichkatalysatoren jedoch noch mcht voll befnedigend. 
AuBerdem weisen sie Nachteile anderer Art auf, so insbesondere ihre aufwendige und kostenspielige Herstel- 

llU Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Bleichkatalysatoren mit verbesserter Wirksamkeit bereit- 
zustellen, die auBerdem die Mangel der im Stand der Technik beschnebenen Systeme nicht mehr aufweisea 
DemgemaB wurden ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe der aUgemeinen Formel I 



M fttr Mangan in der Oxidationsstufe IL III, IV, V und/oder VI, Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II, 

Kobalt in der Oxidationsstufe II und/oder III oder Zink in der Oxidationsstufe II steht, 

X eine Koordinations- oder BrQckengruppe darstellt, 
55 Y ein Gegenion in der entsprechenden stochiometrischen Menge zum Ausgleich einer vorhanden Ladung z 
bezeic hn e tw o b e i ; — 

z als Ladung des Metall-Komplexes positiv, null oder negauv sein kann, 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 

peine ganze Zahl von Obis 32 bezeichnet und »i. . 

eo L f fir rin*n I iganden steht, welch er ein Sticksto ff- und/oder Sauerstoffatome als Koordinationszentren entnai- 



tendes organisches MolekOl" darstellt und aus foigenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 
(a) Polyalkylenimine der allgemi 



2 
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A eine C- bis GrAlkylengnippe bezeichnet. R' bis R 4 fur Wasserstoff. G- bis Cw-Alkyl, welches durch bis 
zu 19 nicbt benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgnippen tragen 
kann, C- bis Cso-Acyl. Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drei C- bis 
a-Alkylgnippen. C- bis O-Alkoxygruppen. Halogenatome. Hydroxyl^ppen.^ogruppen 
boxvlerupoen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der Formel -(CHi>-UWH, -tynjji-swi, 
-(CHjJi-POjH, Oder -(CH,)i-OH stent, wobei I jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuttt und die 
genannten Sauregruppen auch in Salzform voriiegen konnen. und k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeich- 

ft) mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbindungen der Formel Z-(CHj>-Z. 
wobei Z fttr Halogen, Tosylat, Carboxyl C- bis C«-Alkoxycarbonyl oder Halogencarbonyl steht und I eine 
ganze Zahl von I bis 4 bedeutet, vernetzte oder teilvernetzte Polyalkyiemmine II; 
(c) Polyvinylamine der allgemeinen Formel III 



in der R\R 4 und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolymerisate der Polyvinylamine DI mit Aery!- oder Methacrylsaure, Q- bis 
C»-Acryl- oder Methacrylsaureestem. Acryl- oder Methacryuunid, welches am Araidstickstoff durch ein 
oder zwei C- bis OAlkylreste substituiert sein kann, Acryl- oder Methacrylnitril Vinylacetat, Vinylpropio- » 
nat, N-Vinylformamid, N-Vmylpyrrolidon, M-Vinylcaprolactara, N-Vinylimidazol oder Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 



0- 



(R 5 >q 



RJ fur Ci- bis CarAlkyl, welches durch bis zu 19 nicfat benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis C*r Acyl. Phenyl oder BenzyL wobei der aromati- 
sche Kern jeweils durch bis zu drei C- bis C«-Alkylengnippen. C,- bis OAlkoxygmppen. Halogenatome, 
Hydroxylgruppen. Sulfongruppen oder Carboxyigruppen substituiert sein kann, oder Gruppierungen der 
-Formei^=<CHi)f=-eOOHr-(eHj)r-SGsHr-(GH 1 )r— PQjrh^er^CHi>H^ehVwobei^eweiUeine_ 
ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in 
Salzform voriiegen konnen, 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
" ' le-Zahl vonibis l.000.000.bezeichnet:_ 



(f) Polyamine der allgemeinen Formel Va. Vb, Via und VIb 



3 



Best Available Copy 

DE 44 16 438 Al 

[h 2 N— I] N— T — n[I— NH^ (Va) 



H 2 N A^ 



-NH 2 
— *2 



[jI 2 N aJ N 



A eine Cr bis d-Alkylengruppe 

T eine Cj- bis C»-Allcylengnippe bedeutet; 

(g) Tetraazaanullene der allgemeinen Fonnel VII 



R 8< und R' die Bedeutungen von R 5 haben sowie zus&tzlich fur Imidazolii 



in drr R 10 ^ R " Wasseratnf f r C, - bis Q-Alkvlgruppen oder Poly ox yalkylenreste der Fonnel 
<CH 2 ) a O j^CH 2 )p H 



mitaundP - I bis3undy - Obis 20 bezeichnen. 
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R?™d R» die Bedeutungen von R< bis R« haben sowie zusSttlich fur Sulfogruppen. Carboxylgnippen oder 
PhoTphLtur^PPenf die auch in Salzform voriiegen Ic6n»en. .midazo.iummetbyl-Grupp.erungen der 



N 0-CH 2 - 



in der R 10 und R' 1 die oben genannten Bedeutungen haben. oder PyridWum-Gruppierungen der Formel 



in der R"Ci- bis Ci-Allcylg™ppen oder Poryoxyallcylenreste der Formel 
(CH 2 )a O [(CHjJp— ^]— H 



mit a und p - 1 bis 3 und y - 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r die 
oben genannteBedeutung hat; 

(h) Makrocyden der allgemeinen Formel Villa und VUIb 



l 6 >r 

PC 



N T N= CH- 



CH = N T N= CH- 



IK 



(R 6 >r 

in denen R 6 , R'; T und r die oben genannten Bedeutungen haben; - 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel IXa und IXb 
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— N N— 



I 

^"f a— t) 



(R s )u 



(IXa) 



<R 5 ) (R5 > « 

I I 

T T (IXb) 

I.I. 
(R 5 )u-£jT if V(R5) u 

in denen 

u jeweils eine game Zahl von 0 bis 2 und 
8 eine gauze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

CI fur Sauerstoff oder — NR' — stent, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung bat, und 
R* und T die oben genannten Bedeutungen haben; 
(j) Phenole der allgemeinen Forme! X bis XTVb 

(R 6 )r 

COOH COOH 



I ,<R 7 )r 
(XI) 



OH 

(R 5 )q 



-60. 



65 
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PCX'* 

CH 3 J ° H 



R" utuTr 14 far Wasserstoff oder Gruppierungen der Formel -CH 2 -N[(CHi)t-COOH]2 stehen, wobei 1 
die oben genannte Bedeutung hat und mindestens einer der Reste R" oder R" von Wasserstoff verschieden 

v eine Zahl von 1 bis 100 000 bezeichnet, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e eine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
R 1 , R 2 , R 6 , R', T, q, r und O die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen audi in Salzform vorliegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Formel XV 



,CH 2 NRl~(-A NR2-)- CH 2 , 



CH 2 ^NR3-(-A NR 4 -)- CH 2 



CR 5 )q 



in der R' bis R 5 , A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
(I) Azamakrocyclen der allgemeinen Formel XVI 



|-4^NR 15 — (CH 2 )7j^j 
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R'MOr Gruppierungen der Fonnel -(CH,>-COOH, -(CH,)i-SOjH, -(CHjJi-POjH,, -(CH,)i-OH 

oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauerstoffatorae unterbrocfaenes und/oder 1 bis 5 Hydroxy lgnippen 

tragendes Cj- bis Cgo-Alkyi steht. wobei I jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 

Sauregruppen audi in Salzform voriiegen kdnnen, 

s die Zahl 2 oder 3 und 

w die Zahl 3 oder 4 bezeichnet; 

(ra) Azamakrocyden der allgeraeinen Formel XVII 

NR 1 (CH 2 ) B NR 2 

I I 
R 16 C H HC — R« (XVII) 

NR* (CH 2 ) B NR 3 

in der 

R'« for Wasserstoff, Ci- bis C«r Allcyl, welches durch bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbro- 
chen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der aromatische 
Kern jeweils durch bis zu drei G- bis OAlkylgruppen. Ci- bis Ci-AIkoxygruppen, Halogenatome, Hydrox- 
ylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sein kann. oder Gruppierungen der Formel 
-(CH 2 ) r -COOH, -(CH 2 )r-SOjH, -(CHj)r-PO,Hj oder -(CH,)r-OH steht, wobei r jeweils eine 
ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform voriiegen konnen, 
s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 
R 1 bis R 4 die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azamakrocyclen der allgemeinen Fonnel XVIII 



(CH 2 ) S NR 2 — (CH2) B 

R lN HC R« (XVIII) 

\ I 

X (CH 2 )» NR 3 (CH 2 )„ 

in der die Variablen g unabh&ngig voneinander 0 oder 1 bezeichnen und R 1 bis R', R' 4 und s die oben 
genannten Bedeutungen haben; 

(o) Oxo-Azamakrocyden der allgemeinen Fonnel XIX und XX 

NRl (CH 2 ) b NR 2 ^ 

O c C=0 (XIX) 

\ / 

NR* (CH 2 )» NR 3 

. (CH 2 ), NR 2 ^ 

___RLN_ J__ <H> 

' (CH 2 ) 8 NR 3 

in denen Q eine aus 1 bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung rait 1 oder 2 Carbonylgruppen und 
Methytengruppen als restlichen Elementen darstellt, und R' bis R 4 sowie s die oben genannten Bedeutungen 

(p) Bis'-azamakrocyclen, in denen zwei Molekdle der allgemeinen Formel XVI bis XX jeweils fiber einen 
ihrer Reste R 15 bzw. R' bis R 4 mittels eines Bruckengliedes der Struktur -T- oder -A-(0-A) h - 
zwischen den beiden Stickstoffatomen verknUpft sind, wobei h fur eine ganze Zahl von 1 bis 19 steht und die 
Reste R" hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R 1 bis R 4 haben konnen; 
(q) Tetra-azamakrocyclen der allgemeinen Formel XXI 
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in der R" fur einen Azaraakrocyclus der allgemeinen Formel XVI bis XX, welcher Ober ernes seiner 
Stickstoffatome unter Fortfall des zugeh6rigen Restes R» bzw. R' b.s R an die A^ruppierung in der 
Formel XXI gebunden ist steht und AundT die oben genannten Bedeutungen haben. wobei die Reste R 
hierbei zusfltzlich die Bedeutungen von R 1 bis R* haben konnen. 

Die Koordinations- oder BrOckengruppe X wird bevorzugt ausgewahlt *™£t~-* T ~J~{^^J*?£Z- 
O?-, O 2 -, 0 2 ~, OOH--, H,0, SH-.CN- OCN". S t 2 ~. S J ~, SO, N s -, N 3 ~, Ntfa. N(R N(R'«)i . R^'O . 
R'«cbo-. (R'^C-CO-CH-aO-i-CCR")* R'»SOj- und R'^SO*-, wobei R'« jeweils Wasserstoff, C- bis 
Cg-Alkyt C;- bis Cis-Aralkyl oder C«- bis Cu-Aryl bezeichnet 

Das Gegenion Y wird bevorzugt ausgewahlt aus 

— bei positivem z: CI", Br". J~, F". NO,". CIO,-. SCN". PF," R"S04 - , R"COO- CF^OO", 

SiSe^ 
(R'V*. 

wobei R" die oben genannte Bedeutung hat 

Als lineare oder verzweigte Ci- bis Ceo-Alkyireste kommen beispielsweise m Betracht Methyl Ethyl n-Propyl 
iso-Propyl n-Butyl iso-Butyl, sec-Butyl tert-Butyl n-Pentyl iso-Pentyl sec-Pentyl neo-Pentyl tert-Pentyl 
n-Hexyl n-Heptyl, n-Octyl 2-Ethylhexyl n-Nonyl iso-Nonyl n-Decyl n-Undecyl n-Dodecyl n-Tndecyl isc-Tn- 
decyl n-Tetradecyl n-Pentadecyl n-Hexadecyl n-Heptadecyl n-Octtdecyl oder n-Eicosyl Hiervon werden d- 
bisC,.-Allcylreste.msbesonder<^i-bisC«Mlk^ _ .. 

Als durch Sauerstoffatome unterbrochene und/oder gegebenenfaUs Hydroxylgruppen tr^ende Ci- bis 
Gso-Aikylreste eignen sich beispielsweise Gruppierungen der Formel -(CHjCHj-Ofe-CHjCHj-OH, wobei 
hfur eme ganze Zahl von 0 bis 19 steht, -(C J H.O)h-C J H e -OH oder -(a^-CH.-OH. wobe. f far erne 
ganze Zahl von 0 bis 14 steht, sowie -CHj-O-CH,. -CHjCHa-O-CH* -CH^j-O-CH.CH,, 
-CHjCHj-O-CHjCHj-O-CHjoder-CHj-fCHOHV-CHjOR J _ _ 

Als Ci- bis Cjo-Acylgruppen eignen sich beispielsweise Formyl Acetyl Propionyl Butyryl n-Hexadecanoyl 

^Fur^e^ariaWe y A kommen insbesondere von U-Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder den 
Butylenoxtden abgeleitete Strukturen in Betracht Weiterhin eignen sich aber auch Tnmethylen 
-CHj-CH 2 -CH 2 - oder Tetramethylen -CHj-CHj-CHj-CHj-. 
FUr die Variable T kommen auBer den Bedeutungen von A noch verzweigte Alkylenstrukturen wie 

Ich!-CH(Ch5^^^ -CHj-CHtCHjJ-CHj-CH,- in Betracht Weiterhin 

eignensichPolymethylengruppienmgenderFonnel-(CHj),-mitt-5bis8. r*«...i™.i 

Als substituierte Phenyl- oder Benzyh-este konnen z. B. o-, m- oder p-Methyl-, 2,4- oder i6-DimethyI-. 2,4- 
oder 2,6-Dichlor-, 2,4,6-Trimethyl-, 3- oder 4-Sulfo-, o-, m- oder p-Hydroxy- oder l6-Dimethyl-4-sulfo-Systeme 
aufgezahlt werden. 

Bevorzugte Bereiche bzw. Werte fur Indices sind folgende: 

— fur z von +4 bis —4, insbesondere 0, + 1, +2 und +3; 

— fur n von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur m von 1 bis 4, insbesondere 1 und 2; 

— fur p von 0 bis 16, insbesondere von I bis 6; 

— ftlrk von 3 bis 5 000, insbesondere von 5 bis 100; 
-furllund2; 

— fOr r 0, 1 und 2; 

— filr qO und 1; 

— furuOundl; 

=^fure^ 

-fur won 2 bis 10 000; 

— fur b von Ibis 5; 
-furfvonlbis4; 

fur-B.l.oder2;_ 



-fOrc 0,1 oderl 

Beispiele fUr C 7 - bis Cis-Aralkyl und Cs- bis Cn-Aryl als Bedeutungen filr R'» sind Benzyl 2-Phenylethyl 
3-Phenylpropyl 4-Phenylbutyl, Phenyl und Toh/L Bedeutet R" eine Alkylgruppe, werden hierbei Methyl und 
Ethyl besonders bevorzugt . 

Besonders bevorzugt unter den genannten Metall-lComplexen werden einkernige Mangan-Komplexe, Dei 
denen Mn in der Oxidationsstufe II. Ill, IV, V oder VI vorliegt m und n jeweils fur die Zahl 1 stehen und p eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 bezeichnet 
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Weiterhin werden besonders bevorzugt unter den genat 



Il-Komplexen v 



iangan-Konv 



plexe. bei denen Mn in der Oxidationsstufe II. Ill, IV, V und/oder VI vorliegt. mfUrdieZahl2.nf0rdieZahll 
oder 2 und p fQr eine ganze Zahl von 3 bis 5 ttehL 

Typische Beispiele for Liganden L in den erfindungsgemaBen ein- oder mehrkemigen MetaD-Koraplexen I 
sind: 
bei (a) 



--NH CH 2 CH 2 N CH 2 CH 2 NH ~ 



- - N— CH 2 CH 2 N CH2CH2 N 



CH2CH2 N (CH 2 COOH) a _ 



30 - _ n CH2CH2 N CH 2 CH 2 - 



CH 2 CH 2 N(CH 2 CH20H) a 



bei (b) mit OHC-CHjCHjCHj-CHO, Epichlorhydrin, CHjBr* CHj(0-SOj-OCHj)j oder HOOC- 

CHi-COOH vernetzte Polymere der als Beispiele bei (a) genannten Strukturen 

bei(c) 



- CH 2 CH — 

NH 2 



10 
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N(CH 2 COOH) 2 



N(CH2CH20H)2, CA 
— 1 20-50 

bei (d) Copolymerisate der unter (c) genannten Strukturen mit Acrylsaure, Methacrylsaure, Methylacryiat, 
Methylmethacrylat, Ethylaciylat, tert-Butylmethacryiat. Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid. N,N- 
Diraethylacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vuiylacetat. Vmylpropionat, N-Vinylformaraid, N-Vinylpyrroli- 
don, N-Vinylcaprolactam. N-Vinylimidazol und Styrol im Gew.-Verhlltnis Polyvinylamin zu Comonomer von 
20 : 1 bis 1 : 3. 
bei(e) 



■ CH 2 CH — 

N 1 



- CH 2 CH — 







60 




- CH 2 CH 


65 

20-50 
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(h 2 N— CH 2 CH^) N— CHjCH 2 — N^CH 2 CH 2 — NH^ 



H 2 N CH 2 CH 2>> 



^CH 2 CH 2 NH 2 

CH 2 CH 2 

CH 2 CH 2 NH 2 

-J 2 



^ 2 N CH 2 CH 2 CH^ N CH 2 CH 2 CH 2 n(cH 2 CH 2 CH 2 NH^) 



H 2 N (CH 2 ) 3 



(h 2 N CH 2 CH^) N 



H 2 N CH 2 CHj^ 



^ 2 N CH 2 CH 2 CH^ N 





H 2 N (CH 2 )3^ 

N— (CH 2 ) 3 


N 




"H 2 N (CH 2 h 


3 
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««_ per ™X5 » 



i 

CH 2 6 (CH2)o-20 OH 



SCbNa 
O-C* 
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0 0 NH NH 



(CH 2 ) d (CH 2 ) d 

65 
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, N N; -I 



I I 

(CH 2 ) d (CH 2 ) d 
I I 



✓Ns ^" Ns S 

\\ l) IT M (d B 2, 3 Oder 4) 
U N N 1 

CH — N (CHj ) d N= CH\^. 

OH . HO*^^^ 

CH = N (CH 2 )d NH (CH 2 )d N= CH^_^. 



COOH CO OH 

I I 

C_ CH NH (CH 2 )d NH CH\^>. 
^ nu tin *^ 



COOH CH 2 COOH HOOC CH 2 COOH 

II M 

CH N (CH 2 )d N CH^^- 

^ rai tin — 



COOH (CH 2 CH 2 0) bH H (OCH 2 CH 2 ) b COOH 

I " I 1 I 

^Sv- CH N (CH 2 )d N CH<N^p5w 

^"^OH HO'^^^ 

(d ■ 2, 3 o d e r > 

b = 1 bis 5) 
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CH 2 N(CH 2 COOH) 2 



CH 3 

(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 . 



& 

OH 



(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 . 



CH 3 

(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 



iv^L^ CH 2 — N(( 

XX 

OH 

! V L /CHj " i " ( 

V 



O-^- SO2 -^-0 



CH 2 N(CH 2 COOH) 2 

(HOOCCH 2 ) 2 N CH 2 CH 2 N (CH 2 COOH) 2 



ho — ^ y — so 2 - 

(H00CCH 2 ) 2 N CH 2 CH 2 ' N(CH 2 C00H) 2 



OH 

I— CH 2 N(CH 2 C00H) 2 CH 2 N(CH 2 C0OH) 2 — I 5-100 
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CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 

CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 

10 CH 2 NH CH 2 CH 2 NH CH 2 CH 3 NH CH 2 

. o— -- p 

CH 2 NH CH 2 CH 2 NH— CH 2 CH 2 — NH CH 2 

20 CH 3 CH 3 

I I 
CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 CH 3 



CH 2 COOH CH 2 COOH 

I I 
CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 , 



-h 



H0 " yj 

CH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 2 COOH CH 2 COOH 



(CH 2 CH 2 0)bH (CH 2 CH 2 0)bH 
CH 2 — N — CH 2 CH 2 N CH 2 



CH 2 — N— CH 2 CH 2 — N— CH 2 (fe = ± ^ g) 
( CH 2 CH 2 0 ) bH ( CH 2 CH 2 0 ) b H 
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HOOCCHj. y \ . CH 2 COOH 

^N N^ 

I 

CH 2 C0OH 

HOOCCH 2 CH 2 ^ / \ ^CH 3 CH a COOH 

u 

. I 

CH 2 CH 2 COOH 
H(OCH 2 CH a )b\ ' V ^r(CH 2 CH 2 0)bH 

I 

(CH 2 CH 2 0)bH (b = 1 bis 5) 

EU (m) 

NH CH 2 CH 2 NH 

CH 2 CH 2 

I I 
NH CH 2 CH 2 NH 



H0OCCH 2 N CH 2 CH 2 N CH 2 COOH 

I I 
CH 2 CH 2 

HOOCCH2 N CH 2 CH 2 N CH2COOH 

NH CH 2 CH 2 NH 

H 3 C CH CH CH3 

I I 
N H CH 2 CH 2 NH 
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NH CH 2 CH 2 NH 

HOOC CH CH — COOH 

I I 
NH CH 2 CH 2 NH 



NH CH 2 CH 2 N 



I 

IH CH2CH2 NH 



m(n) 



^ / CH 2 CH2 NH CH 2 

\ r 

N CH2CH2 NH CHj 



CH2COOH 
^CH 2 CH2 N CH 2 

HOOCCH2 N CH2 

\ I 
N CH 2 CH 2 N CHj 

CHjCOOH 



^,CH 2 CH2 NH CH2 

ra ch — CH3 

\ I — 

N CH 2 CH 2 NH CH 2 

^CH 2 CH 2 NH CH2 



CH COOH 

"\ I 
N CH 2 CH 2 NH CH 2 
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r 

^CHjOfc N CH 2 

H 3 C N CH OH 

\ I 
N CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 

T' 

^CH 2 CH 2 N CH 2 

H 3 C N CH CH 3 

\ I 

X CH 2 CH 2 N CH 2 

CH 3 



zu(o) 

NH CH 2 CH 2 NH ^ 

o=c c— o 

\ / 

NH CH 3 CH 2 NH 



o=c 



^ N CH 2 CH 2 



c=o 

\ / 

N CH 2 CH 2 N 

/ \ 

HOOCCH 2 CH 2 COOH 

CH 3 
/ 

^CH 2 CH 2 N^ 

H 3 C— N x c =0 

_ \ / 

CH 2 CH 2 N 

CH 3 
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CH 3 
/ 



CH 2 CH 2 — 
5 / C=0 

H 3 C— N | 

\ / C = ° 

CH2CH2 N 

\ 
CHj 

15 CH 3 

CH 2 CH 2 N C=0 

/ I 

30 H 3 C N CH2 

^ CH 2 CH 2 — N — CH 2 
25 CH 3 



H H 
« H 3 C\ / \ ^CHjCHr— (O CHjCHjli-isv^ S j^ C 



I 

CH 3 



— _____ _ 

I I 

« CH 3 CH 3 (d = 2, 3 Oder 4) 

zu (q) Verbindungen der Formel XXI, bei denen R ID f Or 

22 
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stehtundsdieZahI2undtdieZahlZ3oder4bezeichnet 
Typische Beispiele Hir Mangan-Koraplexe der aUgeraeinen Struktur [LeMnmXpf and : 

- einkeniige Komplexe mit einera dreizAhnigen erfindungsgemaBen Uganden L 



N — j ► 1 

(. V / 



N— | ^-Mn" — 

einkernige Komplexe mit 



m vierz&hnigen erfindungsgemaBen Liganden L 



^OCH 3 
Mniv 0CH3 



- zweikernige Komplexe mit einem dreiiahnigen-erfindungsge 



23 



Best Available Copy 

DE 44 16 438 Al 




CH 3 



Die Synthesen der genannten Liganden L und die Herstellung der eifindungsgem&Ben Mangan-Komplexe I 
hierausberuhenaufansichbekanntenMethodenundsinddemFachmanngelflufig. . 

Die erfindungsgemftfien ein- oder mehrkemigen Metau-Komplexe I eignen sich in hervorragender Weise ab 
Bleich- und OxidationskataJysatoren. insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Texul- und 
Papierbleiche. Besonders hervorzuheben sind hier Textilwaschmittel in Form von Purverwaschmitteta [Oder als 
flOssige Formulierungen und GeschirreinigungsmitteL Ein VorteO der erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren 
ist dabei ihre Stabilitat gegenober Hydroh/se und Oxidation. Die Metall-Komplexe I $elbst bentzen die katalyto- 
sche Aktivitflt und sind insbesondere in einer Vielzahl von Textflwaschmittelfonnuuerungen hocbwirksam. Sie 
verbessem in solchen FormuUerungen nicht nur die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid, sondern auch von 
oreanischenundanorganischenPeroxysaure-Verbindungea .... ,. 

Als weitere anwendungstechnische Vorteile, insbesondere in Textuwaschmittelformuherungen. and zu nen- 
nen ihre universeUe Wirksamkeit bei der Entf emung aller Arten von Verschinutzungen, sowohl hydropniler als 
auch hydrophober Natur, und ihre VertrftgUchkeit mh den Oblichen Waschmittel-Enzymen wie Proteasen, 
Cellulasen, Lipasen. Aroylasen oder Oxldasen. , _ 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist demgemaB auch ein Verfahren zum Bleichen von verschmutzten 
Substraten. welches dadurch gekennzeichnet ist, daD man das verschmutzte Substrat in wttBnger Bleichftotte mit 
Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkermger Metall-Komple- 
xe I als Bleichkatalysatoren in Kontakt bringt, urn miteinander zu wechselwirken und erne Remigungswirlcung 

aufdem Substrat zuerzielen. _ . 

"~ babei "enthalt die wftBrige BleicHlbhe voraugsweise diese MetalUKomplexe, bezogen auf das Gewicht der 
Bleichnotte, in einer Menge von 0001 bis 100 ppm Metall, insbesondere 0,01 bis 20 ppm Metall, vor allem 0fl3 bis 
10 ppm Metall (ppm bedeutet "parts per million", bezogen auf das Gewicht). Hohere MetaU-Gehalte, etwa bis zu 
500 ppm, kdnnen bei industrieUen Bleichprozessen, beispielsweise auf dem Textil- oder Papiersektor, zweckmft- 
Big sein. Die zuerst genannten niedrigen MetaU-Gehalte beriehen sich vornehralich auf Ha ushalts textilwasch- 
mittel. 

_JWaBrigeJKaichjmdLBleichflonea.(lieJ^rj)^^ . — 

enthalten, sind ira neutralen und alkalischen pH-Bereich, also von ca. pH 7 bis pH 14, wirksam. Ein Wirk 
raumliegt beipHBbispH 11. . 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind weiterhin Wasch- und Reiiugungsmittel-Formulierungen, ent- 
haltend neben den Oblichen Bestandteilen Ubliche Mengen an Peroxyverbindungen u nd cine wirksame Men ge 
^beiodeTn^eTeTiinT^rm-ehrTMrn ... ~ 

Als wirksame Menge der Metall-Komplexe I sind hierbei Oblicherweise Mengen von 0,0001 bis 0$ Gew.-% 
Metall. insbesondere 0,00025 bis 0,25 Gew.-% Metall vor allem 0,0005 bis 0.1 Gew.-% MettU, bezogen auf das 
Gewicht der Formulierungen, anzusehen. Diese Mengen k6nnen je nach landesOblichen Gepflogenheiten der 

Waschmittelzusammensetzungen leicht schwanken. 

Peroxyverbindungen. die zusammen mit den erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren verwendet werden 
konnen umfassen Wasserstoff peroxid, Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindungen, Wasserstoffperoxid er- 
zeugende Systeme, Peroxysauren und ihre Salze und Peroxysaure-Vorstufen sowie Mischungen hieraus. 
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Als Wasserstoffperoxki-QueUei) sind beispielsweise AlkafimetaUperoxide, H«n»$toff-H^>rKomplexe, Alkali- 
JSS -percarbonate, -perphosphate und -persulfate bekannt Von besonderer Bedeutung sind Nam- 
SX^-Mwohydnit und -Tetrahydrat Die genannten Bkfchutel koonen in Komb.nat.on mit Peroxysau- 

re "Sele fur Pero^^orstufen mil quatemaren Ammonium-Strukturen sind 2«N.N.N.Triethylammoni r 
nmWh^-ZsXnhenylcarbonat, N-Octyl-N>l-dtoethyl-N-l(Kcarbophenoxydecyiammoniumchlond. 
™SKruS N^^-Trimethylammonium-to- 

'^Be^u^iaMsen von Bleichmittel-Vorstufen. d. h. Peroxysaure-Vorstufen. sind neben den ^ben genannten 
quaterXn Ammoniumsalzen Ester einschlieBlich der Acylphenoisulfonate und der Acyialkylphenolsulfonate 

^Von^Srem Interesse lind hierbei die in der Praxis gern eingesetzten. oft auch als Bleicbaktivatoren 
bezeichneten vVrbindungen NatriunM-benzoyloxybenzolsulfonat, N^^^Tetraac^ethyiendwmm (TA- 
EDl Natrium- 1 -methyl-2-benzoyloxy-benzol-4-sulfonat. Natrium-4-methyl-3-beruoyloxy-ben2oat, Natnumno- 
nanoyloxybVnzolsulfonat. Natrium-WtrimethylhexanoyloxybenzolsuUonat. 2-Phenyl-be n z<4H)13-oxazm- 

^SSKS^^ Dipercarbonsauren eignen sich * Peroxyverbindungen. 

Beispiele hierfur sind Peroxy-o-naphthoesaure. Peroxylaurinsaure Peroxystearinsfture. N^-Phtl^oylamuiope- 
roxycapronsaure, 1,12-Diperoxydodecandisaure, W-Diperoxyazelamsfture, Diperoxysebacmsaure, Diperoxyi- 
sopb\haUaure,2-Decyldiperoxybutan.l,4^^ 

Weiterhin eignen sich als Peroxyverbindungen anorganische Peroxysaure-Salze.z. B. Kidwnmonopersuifat 

Die erfindungsgemaBen Wascb- und Reinigungsraittel-Formulterungen enthalten Obucnerwetse 1 bis 
30 Gew.-Vo.insbesondere 2 bis 25 Gew.-% an Peroxyverbindungen. . 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittei-Formulierungen enthalten m der Regel weiterhin die 
hierfOr Oblichen Bestandteile in den hierfur Oblichen Mengen, d. h. insbesondere oberfiachenalctive Substanzen 
und GerOst- oder Builder-Substanzen. Die erfindungsgemaBen Bleichkatalysatoren sind mit diesen Bestandte.- 
len der Formulierungen sowie mit weiteren gegebenenfalls mit enthaltenen Hilfsmitteln weitgehend I vertraglich. 

Die Art™ die Menge von oberfiachenaktiven Substanzen (Tensiden), Gerust- oder BuUder-Substanzen und 
Hilfsmitteln for Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen sind dem Fachmann gettufig und braucnen nier 
deshalbnichtweiterausgefuhrtwerden. . .. m .. „„„ ,,. Hi _ ~ n 

Bei anwendungstechnischen Tests zeigten marktObliche ^ m ^^^ n ^°^f^^^^^ T 
dungsgemSBen Bleichkatalysatoren in den angegebenen Mengen enthielten, eine betrachtliche ErhOhung der 
Bleichwirkung, bei mit Tee und Rotwein verschmumeni Textilgewebe. 

Paten tanspruche 

1. Ein- oder mehrkernige Metall-Koroplexe der aUgemeinen Formel I 



M fOr Mangan in der Oxidationsstufe II. III. rv. V und/oder VI. Kupfer in der Oxidationsstufe I und/oder II. 

KobaltinderOxidationsstufellund/odernioderjankinderOxidationsstufellsteht, 

X eine Koordinations- oder BrOckengnippe darstellt, Y ein Gegenion in der entsprechenden stecniometn- 

schen Menge zum Ausgleich einer vorhandenen Ladung z bezeichnet. wobei 

z als Ladung des MetaU-Komplexes positiv, null oder negativ sein kann. 

n und m unabhangig voneinander ganze Zahlen von 1 bis 8 bedeuten, 

p eine ganzeZahl von Obis 32 bezeichnet und . 
L fllr einen Liganden steht, welcher ein Stickstoff- und/oder Sauerstoffatome als Koordroationszentren 
enthaltendes organisches MolekOl darstellt und aus folgenden Substanzklassen ausgewahlt ist: 
(a) Polyalkylenimine der allgemeinen Formel II 





n 1 

— N A N A N— 


(II) 6 




A NR3R4 _ 


k 



in der 

A eine Cj- bis Ct-Alkylengruppe bezeichnet, 

ri bis R 4 fur Wasserstoff, Ci- bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 mcht benachbarte Sauerstoffatome 
unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann. Ci- bis Cjo-Acyl, Phenyl oder 
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Benzyl, wobei der aromatische Kern jeweils durch bis zu drd C- bis Cjo-Alkylgruppen. Ci- bis 
Cjo-Alkoxygruppen. Halogenatome, Hydroxylgruppen. Sutfogruppen i odei •Cajrboxylgruppen tubsutu- 
iert sein kann. oder Gruppierungen der Formel -(CH,)i-COOH, -(CH 2 >-SOjH, -(CH,)i-POjH, 
Oder -(CHj)i-OH stent, wobei I jeweils eine game Zahl von 1 bis 4 bedeutet und die genannten 
Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kSnnen, und 
keineZahlvon2bist000000bezeicbnet; 

(b) mit Polyaldehyden, Epihalogenhydrinen oder bifunktionellen Verbmdungen der Formel 
Z-(CHi)i-Z, wobei Z fur Halogen. TosylatCarboxyl, Ci- bis C«-Alkoxycarbonyl oder HaJogencarbo- 
nyl steht und I eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet. veraettte oder teilvernetzte Polyalkyleiumine II; 

(c) Polyvinyiamine der allgemeinen Formel III 



in der R 1 , R 4 und k die oben genannten Bedeutungen haben; 

(d) Copolymerisate und Terpolymerisate der Polyvinyiamine ID mit Acryl- oder Methacryisaure, G- 
bis C»-Acryl- oder -Methacrylsaureestern, Acryl- oder Methacrylamid, welches am Amidstickstoff 
durch ein oder zwei Ci- bis d-Alkylreste substituiert sein kann. Acryl- oder Methacrylnitril, Vinylace- 
tat. Vmylpropionat, N-Vinylformamid. N-Vinylpyrrolidon. N-Vinylcaprolactam. N-Vinylimidazol oder 
Styrol; 

(e) Polyvinylimidazole der allgemeinen Formel IV 



R* fQr Ci- bis Cto-Alkyl welches durcb bis zu 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochen und 
zusBtzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Ci- bis Cw-Acyl. Phenyl oder Benzyl, wobei der 
aromatische Kem jeweils durch bis zu drei Ci- bis Gi-Alkylgruppen. d- bis C4-Alkoxygruppen. 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen substituiert sem kann. oder 
Gruppierungen der Formel -(CH,),-COOH, -(CH,)r-SOsH, -(CH,)r-Pp,H 2 oder 
— (CHj)i-OH steht. wobei r jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 4 und 1 eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeutet und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen kSnnen. 
q eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet und 
k eine Zahl von 2 bis 1 000 000 bezeichnet; 
(OPolyamine der allgemeinen Formel Va,Vb, Via und VIb 
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(Va) 



H 2 N A ^ 

N A 

H 2 N 



-T N A N 



A NHj 

—"2 



N A 

HjN A-^ 



in denen 

A eine Cr bis CrAlkylengruppe und 

T eine Cr bis CrAlkylengruppe bedeutet; 

(g) Tetraazaanullene der allgemeinen Fonnel VII 



R 6 und R' die Bedeutungen von R 5 haben sowie zusatzlich fOr lmidazoIiummethyl-Gruppierungen der 
Fonnel 



N — n 



in d er R'° und R" Wassers toff. Ci- bis CrAUcylgruppcn o der Polyox yal kylenreste der F onnel 
(CH 2 ) a O ^CH 2 )p oj H 



a und p - 1 bis 3 und y - 0 bis 20 bezeichnen, stehen. 
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R* und R» die Bedeutungen von R l bis R* haben sowie zus&tzlich fur Sulfogruppen, Carboxylgruppen 
oder Phospbonsauregruppen. die auch in Salzform vorliegen konnen, Imidazouummethyl-Gruppierun- 
gen der Formel 



in der R'° und R" die oben genannten Bedeutungen haben. oder Pyridinium-Gruppierungen der 



in der R 12 Ci- bis d-Alkylgruppen oder Polyoxyalkylenreste der Formel 
(CH 2 ) a O— (CH 3 ) P ol H 

y 

mit a und B - 1 bis 3 und y - 0 bis 20 bedeuten und q die oben genannte Bedeutung hat, stehen und r 

die oben genannte Bedeutung hat; 

(h) Makrocyclen der allgememen Formel Villa und VIII b 



(R 7 )r 

T 5 ^ CH = N T N=CH 

(R fi )r 

(R 7 )r 

7 s5 NH T NH 

(R«)r 

in denen R 6 , R T , T und r die oben genannten Bedeutungen haben; 

(i) cyclische Bisimidazol-Derivate der allgemeinen Formel DCa und IXb 

N N- n 

(R 5 )u-tjJ-— -i jH r5) « 
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, N N -, 

<R5)U "^ Q" (R5)U 

I I 
T T (IXb) 

I I 



u jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 2 und 
6 eine ganze Zahl von 1 bis 5 bezeichnet, 

CI fDr Sauerstoff oder — NR 1 — stent, wobei R 1 die obengenannte Bedeutung hat. und 
R 5 and T die oben genannten Bedeutungen haben; 
(j) Phenole der allgemeinen Formel X bis XTVb 



)r 

COOH COOH 

I I I 

OH 

I 5 ) 



(R fi )r 



(R 6 ) 



« 13 ^ J^R" 

(R 5 )q 



R13 \ 

-U \ — S(O) 
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(XlVa) 



10 J CH 3 T ° ; 



in denen 
R» und R 

wobei 1 die oben genannte Bedeutung hat und mindestens ei 
verschieden ist, 
v cine Zahl von 1 bis 100 000 bezeichnet, 

e die Zahl 0, 1 oder 2 bezeichnet, e cine ganze Zahl von 0 bis 5 bezeichnet und 
R l , R J , R 6 , R', T, q, r und £1 die oben genannten Bedeutungen haben, 

wobei die phenolischen Hydroxylgruppen und die genannten Sauregruppen auch in Salzform vorliegen 
konnen; 

(k) phenolische Kronenether der allgemeinen Forrael XV 



CH 2 NRl-^-A N&f- CH 2 , 

OH HO — (t 

CH 2 NR 3 ~^A NR*-^-CH 2 ' 



(R 5 ) q 



in der R 1 bis R 5 , A, e und q die oben genannten Bedeutungen haben; 
— (1) Azamakrocyclenderallgemeinen Formel XVI 



R'» fOr Gruppierungen der Formel -(CH 2 )i-COOH, -(CH 2 )i-SO,H, -(CHiJi-POjHj, 
— (CHj)i— OH oder durch 1 bis 19 nicht benachbarte Sauerstoffatome unterbrochenes und/oder 1 bis 5 
Hydroxylgruppen tragendes Cr bis C«o-Alkyl steht, wobei 1 jeweils eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet und 
die genannten S&uregruppen auch in Salzform vorliegen konnen, 
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s die Zahl 2 oder 3 und 

w die Zahl 3 oder 4 bezeichnet; 

(m) Azamakrocyden der allgemeinen Formel XVII 



NR 1 (CH 2 ) 8 NR 2 

I I 
R 16_CH HC — R" 

I I 
NR« (CH 2 )« NR 3 



R'» for Wasserstoff, Ci- bis Ceo-Alkyl, welches durch bis zu 19 nicht benaehbarte Sauerstoffatome u 
unterbrochen und zusatzlich bis zu 5 Hydroxylgruppen tragen kann, Phenyl oder Benzyl, wobei der 
aromatische Kern jeweils durch bis zu drei C- bis CU-Alkylgruppen, C t - bis CVAlkoxygruppen. 
Halogenatome, Hydroxylgruppen, Sulfogruppen oder Carboxylgruppen subsmuiert sera kann, oder 
Gmppierungen der ForZl -(CH^-COOH, -(CH^-SOH, -(CHaV-POsH, oder 
-(CH 2 )r-OH steht wobei r jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 4 bedeutet und die genannten Saure- 20 
gruppen auch in Salzform vorliegen k6nnen. 
s die Zahl 2 oder 3 bezeichnet und 



s die Zahl 2 oder 3 uezeicnnet una 
R> bis R* die oben genannten Bedeutungen haben; 
(n) Azaraakrocyclen der allgemeinen Formel XVII! 



/ 

RlN 

\, 



(CH 2 ) S — NR 2 - 



HC R« 



I 



in der die Variables g unabhangig voneinander 0 oder I bezeichnen und R 1 bis R', R" und s die oben : 
genannten Bedeutungen haben; 

(o) Oxo-Azamakrocyden der allgemeinen Formel XDC und XX 

NR 3 <CH 2 ) B NR 2 n^ . . 

0==c C=0 (XIX) 

\ / 

NR 4 <CH 2 ), NR* 

. < CH 2 ) « — NR 2 ^ 

\ / 
(CH 2 ) S NR 3 

in denen Q eine aus I bis 3 C-Atomen bestehende Gruppierung rait 1 oder 2 Carbonylgruppen und 
Methylengruppen als restlichen Elementen darstellt, und 
R 1 bis R 4 sowie s die oben genannten Bedeutungen haben; 
_(p) Bis-azamafrocyclen, in_denen zwei_Molek01e der aljgemeinen Formel XVI bisXX jeweils Ober 
einen ihrer Reste R 15 bzw. R l bis R 4 mittels eines Br uckengliedes der Stfuktur -T- oder -A-(0- ~ 
A)h- zwischen den beiden Stickstoffatomen verknQpft sind, wobei h for eine ganze Zahl von 1 bis 19 
steht und die Reste R" hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R' bis R 4 haben k&nnen; 
(q) Tetra-azamakrocyclen der allgemeinen Formel XXI 
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in der R ,T fUr einen Azamakrocyclus der allgemeinen Formel XVI bis XX. welcher flber eines seiner 
Suckstoffatorae unter Fortfall des zugeherigen Restes R" bzw. R 1 bis R 4 an die A-Gruppierung in der 
Forme! XXI gebunden ist stent und A und T die oben genannten Bedeutungen haben, wobei die Reste 
R 15 hierbei zusatzlich die Bedeutungen von R' bis R 4 haben konnen. 

2. Ein oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1, bei denen die Koordinations- oder Brucken- 
gruppe X ausgewahlt ist aus d". Br", J". F", SCN" J fc OH". Oj J - O 2 ". Oi~, OOH - , HjO, SH", CN", 
OCN-. S* J -, S J - SO. N,-. N 3 -. NH,, N(R'«),. N(R")j - , R'*0~, R'^COO". (R"),C-CO-CH-C(0- 
)-(R l6 )j. R'*SOj- und R'^SO*-. wobei R" jeweils Wasserstoff. Q- bis C-AIkyl Ct- bis Cw-Aralkyl oder 
Cr bis Cis-Aryl bezeichnet 

3. Ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I nach Anspruch 1 oder 2, bei denen das Gegenion Y ausgewahlt 

151 ^ bei positivem z: C3~, Br". J". F~, NOs". CIO4-. SCN - , PF," R'»S0 4 - R"COO". CFjCOO", 
R<»SOj-. BF«-, B(Ph)«-. SO„ J - und SOj 2 ". 

_ bei negativem z: Li\ Na + . K + . Mg 2 * Ca ,+ . Sr»+, Ba 1+ . NH4 + . R^NHj 4 ", (R'^NH^. (R'*),NH + 
wobei R 1 ' die obengenannte Bedeutung hat 

4. Einkernige Mangan-Komplexe nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Ozidationsstu- 
fe II. Ill IV. V oder VI vorliegt m und n jeweils fur die Zahl 1 stehen und p eine ganze Zahl von 1 bis 3 
bezeichnet «... 

5. Zweikernige Mangan-Komplexe nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen das Mangan in der Oxidations- 
stufe U III, IV, V und/oder VI vorliegt, m fur die Zahl X n fur die Zahl 1 oder 2 und p fOr eine ganze Zahl von 
3 bis 5 stent 

6. Verwendung von ein- oder mehrkemigen Metallkomplexen I gemftB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleich- 
undOxidationskatalysatoren. . 

7. Verwendung von ein- oder mehrkemigen Metall-Komplexen I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleich- 
und Oxidationskatalysatoren in Wasch- und Reinigungsmitteln und bei der Textil- und Papierbleiche. 

8. Verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten, dadurch gekennzeichnet dafi man das ver- 
schmutzte Substrat in waBriger Bleichflotte mit Peroxyverbindungen und einer wirksamen Menge eines 
oder mehrerer ein- oder mehrkerniger Metall-Komplexe I geraaB den AnsprOchen 1 bis 5 als Bleichkataly- 
satoren m Kontakt bringt, urn miteinander zu wechselwirken und eine Reinigungswirkung auf dem Substrat 

"verfahren zum Bleichen von verschmutzten Substraten nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB 
die waBrige Bleichflotte ein- oder mehrkernige Metall-Komplexe I in einer Menge von 0001 bis 100 ppm 
Metallbezogen auf das Gewicht der Bleichflotte, enthllt 

10. Wasch- und Reinigungsmittel-Formulierungen, enthaltend neben den Ublichen Bestandteilen Ubhche 
Mengen an Peroxyverbindungen und eine wirksame Menge eines oder mehrerer ein- oder mehrkerniger 
Metall-Komplexe I gemaB den Anspruchen 1 bis 5 als Bleichkatalysatoren. 

11. Wasch- und Reinigungsmittei-Formulierungen nach Anspruch 10, enthaltend ein- oder mehrkernige 
Metall-Komplexe I in einer Menge von 0,0001 bis 0,5 Gew.-% Metatt, bezogen auf das Gewicht der 
Fortnulierungen. 
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